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摘　要　甘油是一种的重要化工原料,广泛应用于国民生活中的各个领域.根据生产工艺的不同,甘油可分为

天然甘油、发酵甘油和合成甘油.介绍了甘油的制备方法,综述了甘油在合成新型生物基聚氨酯高分子材料中的应

用,同时对甘油生物基聚氨酯泡沫塑料发展前景进行了展望.
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　　甘油学名丙三醇,因有甜味故被称为甘油.纯

净的甘油是一种无色、无味的黏稠液体,水溶性好,
无毒,可与水以任何比例相溶,但不溶于苯、四氧化

碳以及挥发油和不挥发油[１].目前甘油的生产方法

主要有３种:(１)从天然油脂中提取甘油,这种方法

也是甘油的主要来源;(２)以淀粉或糖类为原料,通
过微生物发酵生产甘油;(３)以石油化工产品为原

料,用化学方法合成甘油.作为一种重要的化工原

料,甘油的用途十分广泛,主要应用于塑料、医药、国
防、涂料、化妆品、纺织、食品和印染等领域[２].

聚氨酯是一种用途广泛的高分子材料.近年

来,随着石油资源的日益匮乏以及应用过程中带来

的环境问题,利用传统的石油基多元醇生产聚氨酯

泡沫塑料的经济和环境成本越来越高,于是研究者

纷纷将目光投向来源广泛、价格便宜、绿色环保的生

物基多元醇.据报道,生物基多元醇与石油基多元

醇相比能耗降低 ２３％,非可再生资 源 消 耗 降 低

６１％,向大气排放的温室气体减少３６％,使用１kg
生物基聚氨酯能够减排二氧化碳１􀆰２kg[３].

由于甘油本身是一种多元醇,且可以与植物油、
秸秆、糖类等生物质反应生成聚酯/聚醚多元醇,因
此以甘油为原料生产生物基聚氨酯泡沫塑料已成为聚

氨酯研究领域的一个重要方向.笔者综述了甘油的制

备方法及其在生物基聚氨酯泡沫塑料合成中的应用,
以期为甘油的生产和高附加值利用提供新的思路.

１　甘油的制备方法

１􀆰１　天然甘油的制备

１􀆰１􀆰１　皂化法

皂化甘油主要通过天然油脂与 NaOH 发生皂
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化反应得到[４].皂化反应的产物分为上下２层:上
层为脂肪酸钠层,主要成分为脂肪酸钠和少量的甘

油;下层为废碱液层,主要包括甘油、无机盐以及未

反应的 NaOH 和少量的有机杂质.皂化甘油品质

较好,拥有一定的市场占有率.近年来由于受其他

洗涤剂的冲击,肥皂的年产量逐渐下降,皂化甘油的

产量也随之下降.尽管如此,皂化甘油仍是甘油的

一种重要来源.

１􀆰１􀆰２　酯交换法

酯解甘油主要通过油脂和醇类发生酯交换反应

得到,其主要来源于生物柴油的副产物.制备生物

柴油的主要方法有混合法、微乳法、热解法和酯交换

法,其中酯交换法的应用最为广泛.酯交换法是利

用低碳醇与动植物油中的脂肪酸甘油酯在催化剂的

作用下进行酯交换反应,以生成脂肪酸甲酯和甘油.
从理论上讲,一分子甘油三酯与三分子甲醇反应可

以生成一分子甘油和三分子脂肪酸甲酯.但实际上

酯交换反应过程是一步一步发生的[５Ｇ６].
近年来,随着全球能源短缺和环境问题的日益

突出,生物柴油的生产在全球范围内迅速升温,生产

规模不断扩大.作为生物柴油副产物的粗甘油的产

量也随之增加,每生产１t生物柴油大约会产生０􀆰１t
的粗甘油,生物柴油副产甘油已成为甘油的一种重

要来源.随着生物柴油的规模化生产,未来生物柴

油副产甘油的市场份额将会进一步扩大.

１􀆰１􀆰３　水解法

油脂水解得到的主要产物是硬脂酸、油酸等油

化产品以及作为副产物的稀甘油溶液,不同的油脂、
不同的水解方法得到的甘油浓度不同.近年来,我
国脂肪酸工业得到了快速的发展,年生产能力逐步

提高,脂肪酸副产甘油已成为我国甘油的主要来源.
目前常用的水解方法有常压水解法、中压水解法、高
压水解法和脂肪酶水解法[７].

１􀆰２　发酵甘油的制备

发酵甘油的生产已有近百年历史,德国从１９１４
年即开始采用糖发酵生产甘油.我国发酵法生产甘

油的研究始于２０世纪５０年代中期,经过多年的发

展,发酵水平有了很大的提高,使用的原料也由最初

的糖蜜改为淀粉质原料,生产工艺也由传统的酿酒

酵母发酵法发展为耐高渗压发酵法,甘油发酵研究

进入了更深层次[８].尽管目前发酵甘油的产量还

不能与其他方法生产的甘油相提并论,但是由于

发酵甘油具有原料来源方便、设备简单、产品中有

害杂质少的特点,因此发酵法制备甘油具有广阔

的发展前景.

１􀆰３　合成甘油的制备

化学法合成甘油是以石油裂解所得的丙烯为原

料,合成甘油的制备方法可以分为丙烯氯化法、丙烯

氧化法和丙烯过醋酸法[９Ｇ１０].

１􀆰３􀆰１　丙烯氯化法

丙烯氯化法是合成甘油中最重要的生产方法,
约占合成甘油产量的８０％.丙烯氯化法的生产流

程主要分为以下４步:首先,将丙烯高温氯化成氯丙

烯;其次,把氯丙烯次氯酸化成二氯丙醇;再次,将二

氯丙醇皂化得到环氧氯丙烷;最后,将环氧氯丙烷水

解成甘油.虽然丙烯氯化法应用时间长,生产技术

成熟,但是由于受到环氧氯丙烷装置的制约,其发展

空间较小.

１􀆰３􀆰２　丙烯氧化法

丙烯氧化法合成甘油工艺分以下３步:首先,将
丙烯和水蒸汽的混合气体以及氧气通入反应器,在
氧化铜的催化作用下生成丙烯醛;其次,用异丙醇还

原丙烯醛生成丙烯醇,丙烯醇经分离提纯后与过氧

化氢水溶液一起进入丙烯醇羟基化反应器,在三氧

化钨催化作用下生成缩水甘油;最后,在过量水的作

用下使缩水甘油发生水解反应生成甘油.对生成的

甘油溶液进行浓缩、精制可得到纯度较高的甘油.

１􀆰３􀆰３　丙烯过醋酸法

丙烯过醋酸法合成甘油的步骤如下:将丙烯与

过醋酸发生氧化反应制得环氧丙烷并迅速将环氧丙

烷分离,因为环氧丙烷与过醋酸可以进一步发生反

应.在温度２５０~３００℃、压力０􀆰１~０􀆰７６MPa条件

下,环氧丙烷在磷酸锂的催化作用下生成丙烯醇,
丙烯醇与过醋酸反应生成缩水甘油.缩水甘油再

经水解生成甘油,继续浓缩、精制可得到高纯度的

甘油.该方法反应速度快,操作简单,收率大于

９６％,且废水、废气容易处理,是未来合成甘油的

发展方向之一.

２　甘油在生物基聚氨酯泡沫塑料合成中的

应用

　　甘油作为一种重要的化工产品和中间体,可用

于制备多种化工产品,如可以通过还原加氢反应制

备１,２Ｇ丙二醇和１,３Ｇ丙二醇;甘油还可以与其他物

质反应生成环氧氯丙烷、甘油醛、甘油酸、二羟基丙

酮、羟基丙酮酸和甘油脂等[１１].此外,甘油的新用

途是作为聚醚/聚酯的一种成分,用于制造聚氨酯泡

沫塑料.

􀅰８３２􀅰
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目前,生物基聚氨酯泡沫塑料的研究方向主要

是利用生物基多元醇部分或者是完全替代石油基多

元醇.在聚氨酯泡沫材料领域,对生物质的研究主

要集中在淀粉、植物油、木质素、木材和农作物废弃

物方面,根据制备原理一般可以分为两大类:(１)将
生物质降解制备多元醇;(２)通过一系列反应将生物

质连接到多元醇上以制备生物基多元醇[１２].由于

甘油本身就是一种三羟基多元醇,且来源广泛、价格

低廉,故工业上常用甘油作为液化剂/醇解剂生产生

物质多元醇和聚氨酯泡沫塑料.

２􀆰１　甘油液化木质纤维素制备聚氨酯泡沫塑料

纤维素、木质素和半纤维素是植物纤维的３种

主要成分.其中纤维素是由脱水 DＧ吡喃式葡萄糖

单元通过相邻糖单元的１位和４位之间的βＧ苷键连

接而成的线性高分子聚合物,是优良的生物降解材

料.与纤维素相比,半纤维素的分子链非常短,并且

含有支链,是由单一或者多种不同的糖单元构成的.
木质素是含量仅次于纤维素的天然高分子材料,木
质素不像纤维素有固定的结合形式,一般认为木质

素的基本结构单元是带有苯丙烷的多羟基化合物基

团,结构单元通过C—C化合键和C—O—C化合键

形成了无常规定型的高分子聚合物[１３Ｇ１４].
以粗甘油作为液化剂处理植物纤维可以得到植

物纤维的醇解产物,由于植物纤维的分子结构和多

元醇液化剂中均含有羟基结构,因此液化后的醇解

产物可以与异氰酸酯反应制备性能优良且具有生物

降解功能的聚氨酯材料.Hu等[１５]对使用粗甘油液

化大豆秸秆生产生物多元醇和聚氨酯泡沫塑料的可

行性进行了研究.结果表明,在优选条件下,生物多

元醇 的 羟 值 为 ４４０~５４０mgKOH/g,酸 值 低 于

５mgKOH/g,黏度为１６~４５Pa􀅰s.生产的聚氨酯泡

沫塑料密度为 ０􀆰０３３~０􀆰０３７g/cm３,抗压强度为

１４８~２２７kPa.由此证明,粗甘油可用于液化木质

纤维素生产生物多元醇和制备聚氨酯泡沫塑料,生
产 的 生 物 多 元 醇 和 聚 氨 酯 泡 沫 塑 料 性 能 优 异.

Zhang等[１６]以甘油和聚乙二醇为液化剂、花生壳为

原料,成功制备了聚氨酯泡沫塑料.测试结果表明,
聚氨酯泡沫塑料的平均密度约为５７􀆰９４kg/m３、平均

收缩率仅为１􀆰２０％、平均抗压强度达１９０􀆰０kPa,与

Yan等[１７]以甘油和乙二醇液化玉米秸秆制得的聚

氨酯泡沫塑料相比,具有更加优异的性能.

２􀆰２　甘油液化蔗糖、淀粉制备聚氨酯泡沫塑料

近年来,将蔗糖用于合成聚醚多元醇逐渐受到

关注.高纯度的蔗糖是含有８个羟基的多元醇,可

用于生产多种化工产品,特别是在高分子材料领域

得到广泛应用.蔗糖的双环结构使聚氨酯泡沫塑料

具有良好的热稳定性和外型稳定性,高质量和高纯

度的蔗糖是一种理想的制备聚氨酯泡沫塑料的原

料.淀粉属于多糖类化合物,是目前应用广泛的一

类可生物降解天然高分子.按照结构的不同,淀粉

可分为支链淀粉和直链淀粉两大类,其中用于制备

可生物降解材料的多为直链淀粉.直链淀粉不宜单

独作为降解材料使用,常将其液化,生成含有多羟基

的物质,再用于合成聚氨酯泡沫塑料[１８].
在 Yao等[１９]的研究基础上,黄元波等[２０]以聚

乙二 醇Ｇ４００(PEGＧ４００)和 甘 油 为 混 合 液 化 剂

(PEG４００与甘油质量比为７∶３)、硫酸为催化剂,对
玉米淀粉制备聚醚多元醇液化工艺进行了研究.结

果表明,在玉米淀粉与液化剂质量比为１∶６,硫酸用

量为液化剂质量的３％,液化时间为２５min,液化温

度为１５０℃的条件下,制备的玉米淀粉液化率高达

９８􀆰０％,聚醚多元醇的羟值达到４４７􀆰０mgKOH/g.
张雪旺等[２１]对蔗糖型聚醚多元醇以及淀粉改性聚

氨酯泡沫塑料的性能进行了研究.结果表明,蔗糖

型聚醚具有较高的羟值和较好的相对分子质量分布

(平 均 相 对 分 子 质 量 为 １２３６,分 布 指 数 仅 为

１􀆰００５５),以蔗糖为原料合成的聚醚多元醇具有较高

的反应活性.淀粉改性的聚氨酯泡沫塑料为共聚

物,是一种无定型非晶态结构,淀粉的配比含量对聚

氨酯泡沫塑料结构性能有着直接影响.

２􀆰３　甘油与植物油混合制备聚氨酯泡沫塑料

植物油是最早用于制备生物可降解型低聚多元

醇的原料之一,植物油的主要成分是脂肪酸甘油酯

等不饱和脂肪酸,这些不饱和脂肪酸甘油酯是由油

酸、亚油酸和亚麻酸等不饱和酸与甘油结合而成.
国外对植物油多元醇的研究起步较早,其中使用较

多的植物油有大豆油、棕榈油、菜籽油等.这些植

物油可以通过羟基改性法、臭氧分解法、环氧化Ｇ开

环法、加氢甲酰化Ｇ还原法和酯交换法等生产多元

醇,其中酯交换法是一种使用广泛且较为环保的

方法[２２Ｇ２３].

Jayavani等[２４]利用酯交换反应,在CaO催化剂

的作用下,将粗甘油分别与２种非食用植物油(大枫

子油 和 月 桂 油)混 合,成 功 制 备 了 聚 酯 多 元 醇.

Echeverri等[２５]研究了甘油中的杂质对大豆油甘油

解过程的影响.结果表明:与纯甘油相比,粗甘油在

低温(１６０~１８０℃)条件下的甘油解速率较低;温度

超过２００℃时,反应速度明显加快.Ibrahim 等[２６]

􀅰９３２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

以蓖麻油为原料、粗甘油为醇解剂,制备了生物质基

聚氨酯薄膜.通过对聚氨酯薄膜的性能进行表征,
发现该薄膜具有高度的非晶性,且薄膜的玻璃化转

变温度仅为－１５􀆰８℃,热稳定性可达２５９℃,碘化锂

加入量为３０％(质量分数)时,聚氨酯泡沫薄膜的

电导率达到１􀆰４２×１０－６S/m.测试结果表明,蓖
麻油基聚氨酯薄膜具有良好的性能,可作为多聚

电解质的载体.

２􀆰４　粗甘油制备聚氨酯泡沫塑料

近年来,以粗甘油为唯一原料采用热转化的方

法生产多元醇日益受到关注.热转化法使用的粗甘

油多来源于油脂在水解和醇解生产脂肪酸和生物柴

油时所产生的副产品.Hu等[２７]对５种生物柴油衍

生粗甘油样品进行了物理和化学表征.分析结果表

明:所有粗甘油样品均含有甘油、肥皂、甲醇、脂肪酸

甲酯、水、甘油酯、游离脂肪酸和灰分,但不同样品中

各组分比例差别很大,这可能是由于不同工厂采用

不同的生产工艺所导致的.Li等[２８]以粗甘油作为

唯一原料,在不添加额外催化剂和其他试剂的条件

下,采用一锅法成功制备出环境友好的生物基多元

醇并对其发泡机理进行了研究.发泡实验表明,与
预处理粗甘油相比,生物基多元醇明显改善了细胞

形态,具有更小的平均泡孔尺寸和更低的热导率.
该研究进一步表明了粗甘油作为生物基多元醇的良

好潜力.Cui等[２９]采用一锅法将粗甘油转化为理想

的生物多元醇并合成了木材用聚氨酯胶粘剂.实验

确定的最优条件为:粗甘油和脂肪酸摩尔比为１􀆰５、
温度为２２０℃、反应时间为５h.在异氰酸酯指数

(NCO/OH)摩尔比为１􀆰３的条件下,聚氨酯胶粘剂

最大搭接剪切强度为３６􀆰８MPa,并且具有较为理想

的化学结构和热稳定性.戚小各等[３０]以粗甘油为

原料,通过热转化法合成了一种甘油基多元醇,用于

制备聚氨酯泡沫塑料,并考察了甘油基多元醇含量

对聚氨酯泡沫塑料性能的影响.结果表明:用甘油

基多元醇替代质量分数２５％的石油基聚醚多元醇,
可以得到压缩强度为２４７kPa的聚氨酯泡沫塑料,
该产品具有可比拟石油基聚氨酯泡沫塑料的优良

性能[３０].

３　结语与展望

近年来,生物柴油产业得到了快速的发展和规

模化生产,作为生物柴油副产品的粗甘油其产量将

会进一步提高.随着人们生活习惯的改变,肥皂市

场不断萎缩,皂化甘油的产量连年下降.因此,科研

工作者将发酵法生产甘油作为努力的方向之一.在

合成甘油方面,受石油原料的限制以及安全性、生产

成本等问题的影响,合成甘油的生产前景不容乐观.
我国农产品资源丰富,石油能源相对匮乏,因此

以粗甘油和生物质为基础的聚氨酯材料研究将是相

关产业可持续发展的重要研究领域之一,也将是今

后生物基聚氨酯泡沫塑料开发利用的重要研究课

题.与石油基聚氨酯材料相比,甘油生物基聚氨酯

泡沫塑料在物理和化学性能等方面仍有一定的差

距.未来甘油生物基聚氨酯泡沫塑料的发展应注重

以下内容:(１)加快以生物质甘油为原料合成新型聚

酯/聚醚多元醇的基础研究;(２)对甘油生物基聚氨

酯泡沫塑料进行改性研究,开发具有优良力学性能、
声学性能、电学性能和化学性能的聚氨酯材料,以实

现对石油基聚氨酯材料的部分替代;(３)开发新型绿

色、可生物降解的甘油生物基聚氨酯泡沫塑料,实现

资源的绿色循环利用.
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工程酵母利用生物质生产１,２,４Ｇ丁三醇

　　据 MetabolicEngineering报道,日本神户大学的研

究者发现了一种可持续生产１,２,４Ｇ丁三醇的方法,这

是首个利用工程酵母直接发酵稻草中的木糖来生产１,

２,４Ｇ丁三醇的方法.该团队成功克服了两个瓶颈,最大

限度地提高了１,２,４Ｇ丁三醇的产量.

１,２,４Ｇ丁三醇是由微生物通过细胞内的５阶段反

应过程产生的.然而,在反应的步骤１、３和４中,没有

天然酶在酵母中提供催化作用.利用基因工程改造在

酵母中添加所需的酶,以实现１,２,４Ｇ丁三醇的产生.

然而,第一次试验仅产生０􀆰０２g/L 的１,２,４Ｇ丁三醇.

反应瓶颈是阶段３和阶段４的催化活性不足.

阶段３的木糖酸脱水酶结构中存在铁硫簇,而酵母

细胞内天然铁硫簇的量不足.利用代谢工程进一步遗

传修饰酵母以增加其铁代谢,这使木糖酸脱水酶催化

活性提高约６倍.此外,通过使用源自乳酸乳球菌的

酮酸脱羧酶来克服第４阶段瓶颈.最终,该方法成功

地产生１􀆰７g/L的１,２,４Ｇ丁三醇.此外,利用发酵稻

草水解产生的木糖溶液产生了 １􀆰１g/L 的 １,２,４Ｇ丁

三醇.

该研究表明,使用类似方法生产其他需要铁硫蛋白

的化学品是可能的.通过进一步研究优化本研究中的

代谢途径将允许从木质纤维素生物质中产生更多的有

用的化合物.这有望减少未来对有限石油资源和污染

生产方法的依赖. (新型)
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